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국문 초록
본 연구에서는 슈퍼 엔지니어링 플라스틱 중 하나인 폴리페닐렌설파이
드 (PPS)에 높은 열적 특성을 가지는 탄소나노튜브 및 질화알루미늄을
보강재로 이용하여 열전도성 고분자 복합재료를 제조하고 그 특성을 평
가하였다.
탄소나노튜브 (MWCNTs)에 산, 과산화수소 및 실란커플링제의 화학
적 처리를 통해 공유관능화를 실시하였고, 공유관능화 된 탄소나노튜브
의 형태학적 변화는 라만 분광학 및 FE-SEM 이미지를 통해 관찰하였
다. 탄소나노튜브 표면에 도입된 작용기에 대해 FT-IR와 XPS를 통해
정성 및 정량분석 하였고, 이를 통해 화학적 처리에 따른 탄소나노튜브
의 공유관능화가 잘 이루어졌음을 확인하였다.
공유관능화 한 탄소나노튜브와 폴리페닐렌설파이드를 용융 블렌드 방
법을 통해 폴리페닐렌설파이드/탄소나노튜브 복합재료를 제조하였다. 공
유관능화에 따른 폴리페닐렌설파이드 매트릭스 위에서의 탄소나노튜브의
분산도의 향상을 FE-SEM을 통해 확인하였다. 분산도 향상에 따라 열전
도도, 열적 안정성 및 녹는점 등과 같은 열적 특성이 향상되었다. 또한,
냉각속도에 따른 비등온 결정화 거동을 Modified Avrami 식,
Avrami-Ozawa 식 및 Kissinger 식과 같은 동력학 모델에 적용하여 탄
소나노튜브의 공유관능화에 따른 폴리페닐렌설파이드/탄소나노튜브 복합
재료의 비등온 결정화 거동을 분석해본 결과, 탄소나노튜브의 공유관능
화가 결정핵 생성 메커니즘에는 영향을 미치지 않지만, 관능기 도입에
따라 핵 생성 위치인 sp2 혼성 구조의 감소로 결정화가 느리게 일어나는
것을 확인하였다.
질화알루미늄 (AlN)은 세라믹 보강재 중 우수한 열적 특성을 가지는
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비산화계 세라믹 물질로, 탄소나노튜브와 반응할 수 있는 관능기를 부여
하기 위해 실란 커플링제로 표면 개질을 실시하였다. 질화알루미늄의 표
면개질은 FT-IR와 XPS를 이용하여 정성 및 정량적으로 확인하였으며,
탄소나노튜브와 질화알루미늄 간 그래프팅 반응이 잘 이루어졌는지
UV-Vis와 FE-SEM을 이용하여 확인하였다. 탄소나노튜브와 질화알루
미늄의 그래프팅에 따른 분산도 변화를 FE-SEM을 통해 확인한 결과
그래프팅 시킨 경우 질화알루미늄 입자가 응집 없이 균일하게 분산된 것
을 확인하였다. 분산도 향상에 따라 열전도도, 열적 안정성 및 녹는점과
같은 열적 특성이 향상되었다. 마찬가지로 동력학 모델에 적용하여 비등
온 결정화 거동을 분석해본 결과 탄소나노튜브와 질화알루미늄 간 그래
프팅이 폴리페닐렌설파이드 결정핵 생성 메커니즘에는 영향을 미치지 않
지만, 결정화 속도 차원에서는 PPSHP1AlN은 질화알루미늄 함량이 증가
할수록 구형으로 응집되어 결정핵이 생성될 수 있는 표면적이 감소되어
결정화가 느리게 나타나며, PPSHP1sAlN은 탄소나노튜브 표면에 폴리페
닐렌설파이드 결정핵이 생성될 수 있는 위치를 감소시키기 때문에 결정
화 속도가 더욱 감소하였다.
주요어 : 폴리페닐렌설파이드, 탄소나노튜브, 질화알루미늄, 고
분자 복합재료, 열적 특성, 비등온 결정화 거동.
학 번 : 2015-23026
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제 1 장 서 론
현재, 지속적인 산업발전에 따른 지구 온난화 문제와 같은 환경 문제
가 심각해지면서 IPCC (Intergovernmental Panel on Climate Change)
기후 변화 협약을 통해 전 세계적으로 이산화탄소 배출량 감축 목표를
설정하는 등 관련 환경오염 규제를 설정하고 있다. 이에 대해 제안된 해
결방안 중 하나로 자동차 동체, IT 및 전기·전자분야 등에서 사용되는
부품의 경량화가 제안되었다. 특히, 현재 자동차 산업에서 자동차 기술은
친환경, 연비향상, 안전성 증대, 공해물질 배출 저감, 감성 향상 등의 주
요 주제를 중심으로 발전하고 있으며, 부품의 경량화는 자동차 차체의
무게를 감소시켜 연비의 향상과 이산화탄소 배출량 감소 두 가지 효과에
기여하기 때문에 현재 산업적으로 부품을 경량화 시키는 방안에 대한 시
도가 많이 진행되고 있다 [1-4].
부품을 경량화 시키는 방법 중에 하나로 부품에 사용되는 금속 재료를
보다 가벼운 재료로 대체시키는 방법이 많이 시도되고 있으며 [5-7], 대
안으로 기존에 사용되어오던 범용 플라스틱에 비해 뛰어난 물성을 가지
며, 금속 재료와 비견될 만한 기계적 성질을 가지는 엔지니어링플라스틱
이 촉망받고 있다 [8]. 하지만, 엔지니어링플라스틱은 뛰어난 기계적 물
성을 가지지만, 고분자 소재라는 한계점 때문에 열적 특성이 요구되는
분야에 사용이 어렵다는 한계점을 가지고 있다. 이러한 한계점을 보완하
기 위해 다른 고분자와 블렌딩하거나 [9] 탄소 섬유 [10], 탄소나노튜브
[11-13] 및 그래파이트 [14, 15]와 같은 유기물과 유리 섬유 [16], 금속
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[17] 및 세라믹 [18, 19]과 같은 무기물을 보강재로 첨가하여 열전도성
고분자 복합재료를 제조하는 연구가 현재 다양하게 진행되고 있다.
본 연구에서 사용한 폴리페닐렌설파이드 (PPS)는 엔지니어링 플라스
틱보다 열적 안정성이 뛰어난 슈퍼 엔지니어링 플라스틱 중 하나이며,
우수한 물성과 치수 안정성 및 다양한 화학 조건에서도 견디는 뛰어난
내화학성을 가진다. 폴리페닐렌설파이드는 반결정성 방향족 열가소성 고
분자로 벤젠 고리와 황 사이 단일 결합으로 연결되어 있는 단량체를 가
지는 간단한 사슬 구조를 가진다. 고분자 사슬을 이루는 벤젠 고리에 의
해 약 285°C 가량의 높은 녹는점 (Tm)을 가지지만, 벤젠 고리와 황 사이
유연한 결합에 의해 85°C 가량의 낮은 유리전이온도 (Tg)를 가진다. 또
한 폴리페닐렌설파이드는 취성을 가지기 때문에 충격 강도가 낮으며, 고
분자 자체의 성질에 의해 0.30 W/mK 가량의 낮은 열전도도를 가진다.
이를 보완하기 위해 탄소나노튜브와 질화알루미늄를 보강재로 사용하여
열전도성 고분자 복합재료를 제조하였다 [8].
하지만 탄소나노튜브 (MWCNTs)는 각각의 튜브 사이의 반데르발스
힘, 소수성 상호작용 및 π-π 상호작용과 같은 인력에 의해 쉽게 응집된
다고 널리 알려져있다 [20, 21]. 따라서 탄소나노튜브 간 응집을 막고 분
산성을 향상시키기 위해 다양한 화학적 처리를 통해 탄소나노튜브 표면
에 공유관능화를 실시하였고, 도입된 관능기의 정성 및 정량 분석 및 형
태학적 변화를 관찰하였다. 그리고 공유관능화에 따른 분산도 향상이 폴
리페닐렌설파이드 복합재료의 열적 특성에 어떠한 영향을 미치는 지 관
찰하고자 하였다. 또한, 탄소나노튜브 표면의 공유관능화가 폴리페닐렌설
파이드 비등온 결정화 거동에 어떠한 영향을 미치는지 다양한 식에 적용
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하여 분석해보았다. 마지막으로, 탄소나노튜브와 질화알루미늄 (AlN)을
그래프팅 시키는 경우 그래프팅 반응에 따른 형태학적 변화와 시간에 따
른 탄소나노튜브 투과도의 변화를 관찰하였다. 또한, 그래프팅에 따른 폴
리페닐렌설파이드에서 보강재의 분산도의 변화와 질화알루미늄 함량 변
화에 따른 복합재료의 열적 특성 및 비등온 결정화 거동의 변화를 확인
하였다.
- 4 -
제 2 장 문헌 연구
2.1 고분자 복합재료
복합재료란 성분이나 형태가 다른 두 종류 이상의 재료가 거시적으로
서로 간에 구분되는 계면을 가지도록 조합되어 단독 사용할 때보다 우수
한 물성을 가지는 재료를 일컫는다. 그러나 두 종류 이상의 재료가 미시
적으로 조합되어 미시적으로 균질성을 가지는 합금들은 복합재료라 하지
않으며, 복합재료는 구성소재들 사이에 거시적으로 경계면을 가지고 있
다는 점이 합금과 다르다. 이러한 복합재료는 일반적으로 층상 복합재료
(Laminates), 입자 강화 복합재료 (Particle reinforced composites, PRC)
및 섬유강화 복합재료 (Fiber reinforced composites, FRC) 등으로 구분
할 수 있다. 복합재료의 구성요소로는 크게 보강재(reinforcement, filler)
와 기지재 (matrix)로 나뉘며, 사용한 기지재의 종류에 따라 금속 복합재
료 (Metal matrix composites, MMCs), 세라믹 복합재료 (Ceramic
matrix composites, CMCs) 및 고분자 복합재료 (Polymer matrix
composites, PMCs)로 구분된다.
그 중 고분자 복합재료는 고분자 자체의 물성만으로는 응용 범위가 한
정이 되기 때문에 고분자 매트릭스에 다양한 보강재를 첨가하여 물성을
향상시킨 재료를 말하며, 사용하는 고분자 종류에 따라 다시 열가소성
고분자 복합재료 (Thermoplastic polymer matrix composites)와 열경화
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성 고분자 복합재료 (Thermoset polymer matrix composites)으로 구분
한다. 복합재료를 제조함으로써 개선할 수 있는 특성은 강도, 피로수명,
내마모성, 충격 특성, 내열성, 전기 절연성, 열적 특성 등을 들 수 있다.
이러한 특성이 동시에 모두 개선되는 것은 아니며, 원하는 물성의 필요
에 따라 보강재를 다르게 선택하면 된다 [22, 23].
2.1.1 고분자 매트릭스
고분자 매트릭스는 앞에서 언급한 것과 같이 열가소성 고분자
(Thermoplastic polymers)와 열경화성 고분자 (Thermoset polymers)로
나뉜다. 열가소성 고분자는 고분자 사슬을 이루는 분자 간 화학적 결합
이 아닌 반데르발스 힘 및 수소결합과 같은 이차결합 및 분자간 힘에 의
해 Figure 1.(a)와 같은 구조를 이룬다. 이러한 열가소성 고분자의 이차
결합 및 분자간 힘은 열이 가해지는 경우 일시적으로 끊어져 상대적으로
분자들이 활발한 움직임을 가지지만, 다시 상온으로 돌아오게 되면 이차
결합 및 분자간 힘이 복구되어 새로운 형태의 고체 상태를 이룬다. 따라
서 이러한 특성 때문에 열가소성 고분자는 높은 온도 조건에서 유연한
구조를 가지게 되거나 (Heat-softened), 용융을 거쳐 재성형 (Reshaped)
될 수 있다. 하지만 열경화성 고분자의 경우, 고분자 사슬을 이루는 분
자들이 중합 반응 동안 서로 화학적으로 가교되어 Figure 1.(b)와 같이
매우 단단한 3차원 네트워크 구조를 이루기 때문에, 열가소성 고분자와
달리 열을 가해도 용융되지 않지만, 고분자 사슬 간 가교도가 낮은 경우
에는 높은 온도 조건에서 유연한 구조를 이루기도 한다 [23].
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플라스틱은 경량성, 전기절연성, 내부식성 등 타 소재보다 우수한 성질
을 가지고 있어 기존 소재의 대체는 물론, 일용품에서부터 자동차, 전기
전자분야, 기계부품 및 첨단산업인 항공우주산업과 같은 다양한 산업 분
야에 접목되어 현재는 소재로서의 입지를 확고히 하고 있다 [24]. 결정성
에 따른 플라스틱의 분류를 Figure 2에 나타내었다. Figure 2에 나타나
있는 엔지니어링 플라스틱 (Engineering Plastics, EP)은 통상 내열성이
100°C 이상이며, 강도가 49.0MPa이상, 2.4Gpa 이상의 굴곡탄성율을 갖는
고기능성 플라스틱으로 범용적으로 사용되는 플라스틱에 비해 매우 우수
한 물성을 가진다. 또한, 엔지니어링 플라스틱은 범용 플라스틱에 비해
넓은 온도 범위에서 기계적 강도, 내약품성, 내후성, 장기 내열성 등이
우수하며 난연성을 가진다는 장점이 있다 [25]. 이러한, 엔지니어링 플라
스틱 중에서도 내열성이 150°C인 엔지니어링 플라스틱을 다시 슈퍼 엔
지니어링 플라스틱 (Super-Engineering Plastic)이라고 부른다. 슈퍼 엔
지니어링 플라스틱은 금속 및 세라믹과 비슷한 물성을 가지기 때문에 다
양한 산업 분야에서 부품의 경량화 시키기 위한 대안으로 현재 산업적인
수요가 점진적으로 증가하고 있다 [26].
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Figure 2. Classification of polymers depending on the crystallinity [25].
- 9 -
2.1.1.2 폴리페닐렌설파이드
폴리페닐렌설파이드 (Poly(phenylene sulfide), PPS)는 Figure 2에서
확인 가능하듯이 슈퍼 엔지니어링 플라스틱 중 하나이며, 약 65% 정도
의 결정화를 이루는 반결정성 방향족 열가소성 고분자에 해당된다. 폴리
페닐렌설파이드는 벤젠 고리와 황 사이 단일 결합으로 연결되어 있는 단
량체를 가지는 간단한 사슬 구조를 가진다. 이렇게 고분자 사슬을 이루
는 벤젠 고리의 반복적인 구조에 의해 약 285°C 가량의 높은 녹는점
(Tm)을 가진다. 그리고 질소 조건 하에서 500°C 이상의 온도에서 벤젠고
리와 황의 단일결합이 깨지면서 열분해가 일어나므로 매우 높은 내열성
을 가진다 [27]. 또한, 폴리페닐렌설파이드는 Table 1에서와 같이 다양한
화학적 조건 하에서 물성이 영향을 받지 않는다는 것을 통해 내화학성이
뛰어난 것도 확인할 수 있다 [8].
하지만, 폴리페닐렌설파이드는 취성 (Brittleness)을 가지기 때문에 작
은 충격에도 쉽게 깨지므로 충격 강도가 낮으며, Table 2에서 확인할 수
있듯이 고분자 자체의 성질에 의해 0.30 W/mK 가량의 낮은 열전도도를
가진다 [28]. 또한, 높은 녹는점에 비해 벤젠 고리와 황 사이 유연한 결
합에 의해 85°C 가량의 낮은 유리전이온도 (Tg)를 가지기 때문에 다양
한 산업 분야에서의 응용이 제한적이다. 그렇기 때문에 다양한 보강재를
첨가하여 폴리페닐렌설파이드 단독으로 사용할 시의 단점을 보완하려는
연구가 다양하게 진행 중이다 [10-17].
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Table 1. Effect of chemical environments on PPSa [8].































<0.0524-h Water Absorption (%)
aRating: 1. No effect on inert; 2. Sligh effect; 3. Mild effect
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Materials
Thermal conductivity at 
25 ℃ (W/mK)
Low density polyethylene (LDPE) 0.30






Poly(ethylene terephthalate) (PET) 0.15





Polyphenylene sulfide (PPS) 0.30
Polysulfone (PSU) 0.22
Polyphenylsulfone (PPSU) 0.35
Polyvinyl chloride (PVC) 0.19
Polyvinylidene difluoride (PVDF) 0.19
Polytetrafluoroethylene (PTFE) 0.27
Poly(ethylene vinyl acetate) (EVA) 0.34
Polyimide, Thermoplastic (PI) 0.11
Poly(dimethylsiloxane) (PDMS) 0.25
Epoxy resin 0.19
Table 2. Thermal conductivities of various polymers [28].
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2.1.2 보강재
보강재는 고분자 재료를 단독으로 사용하는 경우보다 강도, 피로수명,
내마모성, 충격 특성, 내열성, 전기 절연성, 열적 특성 등의 보완하려는
목적으로 사용하는 추가적인 재료를 말한다. 흔하게 사용되는 보강재의
종류와 열전도도 값은 Table 3에 나타나있으며 [29], 보강재는 입자의
형상에 따라서 특성이 달라지기 때문에 원하는 특성을 향상시키기 위해
적절한 보강재를 선택하여 복합재료를 제조하는 연구가 많이 진행되고
있다. 본 실험에서는 폴리페닐렌설파이드 고분자의 열전도도와 같은 열
적 특성을 향상시키기 위해 탄소나노튜브와 질화알루미늄을 보강재로 선
택하여 복합재료를 제조하였다.
2.1.2.1. 탄소나노튜브
탄소나노튜브는 약 25 년여 전 Iijima에 의해 발견된 튜브 형태의 구조
를 가지는 탄소 물질이다 [30]. 탄소나노튜브는 튜브를 구성하고 있는 그
래핀 시트의 수에 따라 단일벽 탄소나노튜브 (Single-walled Carbon
Nanotubes, SWCNTs), 이중벽 탄소나노튜브 (Double-walled Carbon
Nanotubes, DWCNTs) 및 다중벽 탄소나노튜브 (Multi-walled Carbon
Nanotubes, MWCNTs)로 나뉜다. 탄소나노튜브는 sp2 혼성 구조의 그래
핀 시트가 튜브 형태로 말려있는 나노 물질이며, 다른 재료에 비해 길이
와 지름의 비인 종횡비 (Aspect ratio)가 1.32×108 가량으로 높기 때문에
우수한 열적 및 전기적 특성을 가진다. 따라서 탄소나노튜브를 비전도성
고분자에 열 전도성 및 전기 전도성을 부여하기 위한 전도성 필러로써
많이 사용되고 있다 [31-33].
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하지만, 탄소나노튜브는 각각의 튜브 간 반데르발스 힘, 소수성 상호작
용 및 π-π 상호작용과 같은 다양한 인력에 의해서 쉽게 응집이 일어난
다고 보고되어 있다. 이러한 탄소나노튜브의 응집은 고분자 매트릭스에
보강재로 도입되었을 경우 결함으로 작용하여, 고분자 복합재료의 물성
을 저하시킨다는 연구가 알려져있다 [20]. 따라서 튜브 간 응집을 막기
위해서 탄소나노튜브의 표면 개질을 실시하는 방법이 시도되고 있다
[34, 35].
탄소나노튜브의 표면 개질 방법은 크게 기계적 (Mechanical), 조사
(Irradiation) 및 물리·화학적 (Physicochemical) 세 가지로 나눌 수 있다.
첫 번째로, 기계적 표면 개질 방법은 흔히 볼 밀 (ball-milling)과 같은
분쇄기를 이용하여 탄소나노튜브의 길이를 짧게 하는 방법으로, 분쇄 후
탄소나노튜브의 균일한 길이 분포를 얻을 수 있다는 장점과 더불어 길이
감소에 따른 종횡비 감소라는 단점을 가지고 있다 [36]. 두 번째로, 조사
를 통한 표면 개질 방법은 플라즈마, 감마 선 및 전자 빔을 조사하여 탄
소나노튜브 표면을 개질하는 방법으로 상대적으로 낮은 온도에서 짧은
시간 내에 반응을 쉽게 조절 가능할 수 있으며, 환경오염 물질의 배출이
감소한다는 장점을 가지고 있다. 하지만, 플라즈마, 감마 선 및 전자 빔
을 쏘아줄 수 있는 장비의 설치가 고가라는 점이 한계점으로 작용한다
[37-38]. 마지막으로, 물리·화학적 방법은 가장 많이 사용되는 방법으로
다시 공유관능화와 비공유관능화 두 가지로 나뉜다. 공유관능화
(Covalent functionalization)는 Figure 3.(a)와 같이 탄소나노튜브 표면에
화학적 처리를 통해 카르복실기, 수산기 등과 같은 관능기를 공유결합을
통해 도입시키는 간단한 방법이다. 공유결합을 통해 관능기를 도입시키
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기 때문에 탄소나노튜브의 sp2 혼성 구조가 sp3 혼성 구조로 바뀌어 sp2
혼성 구조에 의해 가지는 열적 및 전기적 성질이 감소하는 단점을 가지
고 있다. 또한, 공유관능화는 화학적 처리 횟수에 따라 일차 공유관능화
(Primary) 및 이차 공유관능화 (Secondary) 등으로 구분할 수 있다. 비
공유관능화 (Non-covalent functionalization)는 탄소나노튜브와 개질하고
자 하는 유기물 사이 작용하는 반데르발스 힘, 소수성 상호작용 및 π-π 
상호작용과 같은 약한 상호작용에 의존하는 방법으로 Figure 3.(b)와 (c)
같이 탄소나노튜브 표면에 흡착 (Adsorption) 및 래핑 (Wrapping) 형태
로 일어난다. 비공유관능화는 공유관능화와 달리 흡착과 래핑 형태로 반
응이 일어나기 때문에, 공유관능화와 달리 탄소나노튜브의 sp2 혼성 구
조가 유지된다는 장점이 있지만, 약한 인력에 기인하기 때문에 흡착 및
래핑된 분자가 쉽게 떨어질 수 있다는 단점을 가지고 있다 [35].
2.1.2.2. 질화알루미늄
질화알루미늄 (Aluminum nitride, AlN)은 Wurtzite 결정 형태를 가지
는 세라믹 입자이다. 질화알루미늄은 세라믹 물질 중에서도 높은 강도
및 경도, 부식에 대한 뛰어난 저항성, 높은 가공 온도 및 열적 특성을 가
지는 물질로 알려져 있다 [39-41]. 하지만, 질화알루미늄도 입자들이 쉽
게 구형 (spheroid)으로 응집이 일어난다고 알려져 있기 때문에, 응집을
막기 위해서 주로 실란 계통의 커플링제를 이용하여 질화알루미늄의 표
면을 개질한 후, 폴리프로필렌 [41, 42], 에폭시 [43, 44] 및 폴리스타이렌
[45] 등과 같은 고분자 매트릭스에 첨가하여 물성 및 열적 특성을 향상
된 복합재료를 제조하는 연구가 진행되고 있다.
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Materials









PAN-based carbon fiber 8-70 (along the axis)
Pitch-based carbon fiber 530-110 (along the axis)




Aluminum Nitride (AlN) 317
Silicon Carbide (SiC) 270
Boron Nitride (BN) 280
Aluminum Oxide (Al2O3) 28
Silicon nitride (Si3N4) 302
Silica (SiO2) 32
Calcium oxide (CaO) 15
Table 3. Thermal conductivities of thermally conductive fillers [29].
- 16 -
Figure 3. Physicochemical surface modification process (a) Covalent 
functionalization; (b) Adsorption, and (c) Wrapping for Non-covalent 
functionalization [35].
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2.2 고분자 복합재료의 제조
2.2.1 고분자 복합재료의 제조방법
고분자 복합재료를 제조할 때는 고분자 매트릭스 위에서의 열전도성
보강재가 얼마나 균일하게 분산되어 있는지가 가장 중요하게 고려해야
할 요인이다. 따라서 고분자 복합재료를 제조할 때, 첨가한 보강재의 분
산도를 향상시키기 위한 방법으로 분말 혼합법 (Powder mixing), 용액
혼합법 (Solution mixing) 및 용융 혼합법 (Melt mixing) 방법이 사용되
고 있다 [46, 47].
분말 혼합법은 공기 중 또는 용매 조건 하에서 분말을 혼합한 후, 압
축 성형 (Compression molding) 기법을 통해 복합재료를 제조하는 방법
으로, 고분자 매트릭스 위에서 보강재가 가장 효율적인 네트워크를 이루
기 때문에 높은 열전도도 및 전기전도도를 가지지만, 기공 (Pore) 조절
이 매우 까다롭다는 단점이 존재한다 [48]. 용액 혼합법은 고분자를 용매
에 용해시켜 용액을 만들고, 그 용액에 보강재를 직접 첨가하거나 용매
에 분산시킨 보강재를 첨가한 후, 용매를 제거하여 복합재료를 제조하는
방법이다. 용액 혼합법은 용융 혼합법과 비교하여 고분자 매트릭스에서
보강재의 분산성을 향상시킬 수 있지만, 유독한 용매의 제거가 뒤따르기
때문에 친환경적이지 않다는 문제점을 가진다. 용융 혼합법은 고분자의
용융점 이상에서 고분자를 녹인 후, 보강재를 첨가시켜 섞어주는 방법으
로 고분자 복합재료를 제조하는 널리 사용되는 단순하고 보편적인 방법
이다. 용융 혼합법의 경우 열가소성수지를 주로 사용하기 때문에 이용할
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수 있는 고분자의 종류가 다양하지 않다는 단점이 있지만, 산업적인 측
면에서 대량생산이 가능하고 제조비용이 낮다는 장점을 가진다 [49].
2.2.2 고분자 복합재료의 물성에 영향을 미치는 요인
고분자 복합재료를 제조하는 경우, 고분자 복합재료의 물성에 영향을
미치는 두 가지 요인을 고려해야 한다. 첫 번째는 고분자 매트릭스에서
의 보강재의 분산도 (Dispersion), 박리된 정도 (Exfoliation) 및 배향
(Orientation)으로, 이러한 성질에 따라서 고분자 복합재료의 물성이 크
게 영향을 받기 때문에 반드시 고려해야 한다. 두 번째는 고분자 매트릭
스와 보강재 계면 간 인력인데, 고분자 매트릭스와 보강재의 계면 간 인
력이 약한 경우 보강재에 다양한 처리를 통해 관능기를 도입하여 계면
간 인력을 향상시키는 연구가 많이 진행되고 있다. 위의 두 가지 요인의
충분한 조절은 복합재료가 뛰어난 물성을 가지는 데에 중요한 역할을 한
다고 알려져 있다 [50]. 대표적인 예로 탄소나노튜브의 경우, 각각의 튜
브 간 작용하는 반데르발스 힘, 소수성 상호작용 및 π-π 상호작용과 같
은 인력에 의해 응집되어 물성을 저하시키는 결함 (Defect)으로 작용하
기 때문에 탄소나노튜브 표면을 공유관능화 방법읕 통해 관능기를 도입




제 3 장 재료 및 방법
3.1 재료 및 시약
본 실험에서 고분자 매트릭스로 사용한 폴리페닐렌설파이드 (PPS,
Density=1.36g/cm3)는 Zhejiang NHU special Materials Co., Ltd., China
에서 분말 형태로 구매하여 사용하였다. 보강재로 사용한 탄소나노튜브
와 질화알루미늄은 각각 한화케미칼 (CM-130)와 Alfa Aesar Chemcals
Co., Ltd. Korea에서 구매하여 사용하였다. 사용한 탄소나노튜브는
90wt% 이상의 순도와 0.05g/cm3의 밀도를 가지며, 10∼15nm의 외경을
나타낸다. 질화알루미늄은 4μm의 평균 입자 크기를 가지며, 3.26g/cm3의
밀도를 가진다. 탄소나노튜브의 공유관능화에 사용된 황산, 질산 및 과산
화수소는 Junsei Chemical Co., LTD, Japan에서 구매하였으며, 탄소나노
튜브의 공유관능화와 질화알루미늄의 표면 개질에 사용된 실란 커플링제
인 γ-glycidoxypropyltrimethoxysilane (GPTMS)와 에탄올은 Samchun
Pure Chemical Co., Ltd. Korea에서 구매하였다. 탄소나노튜브와 질화알
루미늄 간 그래프팅 반응에 사용된 테트라하이드로퓨란 (THF)와 아세톤
은 각각 Junsei Chemical Co., LTD, Japan와 Samchun Pure Chemical
Co., Ltd. Korea에서 구매하여 사용하였다.
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3.2 화학적 처리에 의한 탄소나노튜브의 공유관능화
탄소나노튜브에 Figure 4과 같이 산, 과산화수소 및 실란 커플링제를
이용하여 화학적 처리를 통해 공유관능화를 실시하였다. 산 처리는 탄소
나노튜브를 공유관능화 시키는 대표적인 방법으로 3:1 (v/v) 황산과 질
산의 혼합액 100ml에 탄소나노튜브를 첨가한 다음 80°C의 온도로 10시
간 교반을 통해 반응을 진행하였다. 과산화수소 처리는 1:1 (v/v) 과산화
수소와 증류수 혼합액 100ml에 탄소나노튜브를 첨가한 다음 80°C의 온
도로 10시간 교반을 통해 반응을 진행하였다. 실란화 처리는 GPTMS와
에탄올 용액 100ml에 과산화수소 처리한 탄소나노튜브를 첨가한 후
80°C의 온도로 5시간 교반하였다. 세 반응 모두 교반한 다음 필터 페이
퍼에 거른 후 증류수로 pH가 중성이 될 때까지 지속적으로 수세하였다.
이후, 120°C의 진공오븐에서 12시간 건조하여 공유관능화 된 탄소나노튜
브를 얻을 수 있었다.
3.3 폴리페닐렌설파이드 복합재료 제조
3.3.1 폴리페닐렌설파이드/탄소나노튜브 복합재료 제조
폴리페닐렌설파이드/탄소나노튜브 복합재료는 다음과 같은 방법으로
제조하였다. 우선, 정량된 폴리페닐렌설파이드와 탄소나노튜브를 에탄올
50ml에 부은 다음, 고르게 섞이게 하기 위해 5분 간 초음파 처리를 진행
하였다. 이후, 120°C의 진공오븐에서 용매가 다 날아갈 때까지 건조를
진행하여 폴리페닐렌설파이드/탄소나노튜브 혼합물을 얻을 수 있었다.
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얻어진 혼합물을 마이크로 압출기 (Wellzoom, Korea)를 이용하여 310도
의 온도에서 용융 블렌드한 후, 유압식 핫프레스 (#2699, Carver Inc.
USA)를 이용하여 3분 간 290°C, 20MPa 조건으로 용융 압착시켜 필름
형태의 복합재료 시편을 제조하였다. 시료한 시편의 코드 및 조성은
Table 4에 나타내었다.
3.3.2 질화알루미늄의 표면개질
탄소나노튜브와 그래프팅 반응을 시키기 위해선 질화알루미늄에 관능
기를 붙여주는 반응이 반드시 필요하다. 따라서 실란 커플링제를 이용하
여 Figure 5.(a)와 같이 질화알루미늄 표면개질을 실시하였다. 질화알루
미늄의 실란화 처리는 탄소나노튜브의 실란화 처리와 동일하게 GPTMS
와 에탄올 용액 100ml에 질화알루미늄을 첨가한 후, 80°C의 온도로 5시
간 교반을 통해 진행시켰다. 이후, 마찬가지로 필터 페이퍼를 이용해 거
르고 증류수로 수세한 다음 120°C의 진공오븐에서 12시간 동안 건조하
여 실란화 처리된 질화알루미늄을 얻을 수 있었다.
3.3.3 탄소나노튜브와 질화알루미늄 간 그래프팅
과산화수소 처리에 공유관능화 된 탄소나노튜브 (fMWCNTs)와 질화
알루미늄간 그래프팅은 Figure 5.(b)와 같이 테트라하이드로퓨란 (THF)
50ml에서 60°C로 1시간 교반을 통해 진행되었다. 이후, 필터 페이퍼를
이용해 거르고 아세톤으로 수세한 다음 120°C의 진공오븐에서 12시간
동안 건조하여 그래프팅 된 탄소나노튜브/질화알루미늄을 얻을 수 있었
다.
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3.3.4 폴리페닐렌설파이드/탄소나노튜브/질화알루미늄 복합재료 제조
폴리페닐렌설파이드/탄소나노튜브/질화알루미늄 복합재료는 3.3.1과 같
은 방법으로 제조하였다. 우선, 정량된 폴리페닐렌설파이드와 탄소나노튜
브 및 질화알루미늄을 에탄올 50ml에 부은 다음, 고르게 섞이게 하기 위
해 5분 간 초음파 처리를 진행하였다. 이후, 120°C의 진공오븐에서 용매
가 다 날아갈 때까지 건조를 진행하여 폴리페닐렌설파이드/탄소나노튜브
/질화알루미늄 혼합물을 얻을 수 있었다. 얻어진 혼합물을 마이크로 압
출기 (Wellzoom, Korea)를 이용하여 310도의 온도에서 용융 블렌드한
후, 유압식 핫프레스 (#2699, Carver Inc. USA)를 이용하여 3분 간
290°C, 20MPa 조건으로 용융 압착시켜 필름형태의 복합재료 시편을 제
조하였다. 시료한 시편의 코드 및 조성은 Table 5에 나타내었다.
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Figure 4. Schemes of the chemical treatments for MWCNTs. (a) acid 
treatment, (b) hydrogen peroxide treatment, and (c) silane treatment.
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Figure 5. Schemes of (a) silane treatment of AlN and (b) grafting between 
silane treated AlN and fMWCNTs. 
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Table 4. The composition of the PPS/MWCNTs composites.
Sample code




























Table 5. The composition of the PPS/MWCNTs/AlN composites.
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3.4 시험 분석법
3.4.1 공유관능화 된 탄소나노튜브의 관능기 분석
탄소나노튜브에 도입된 관능기의 정성적 확인을 위해 적외선 분광법
(FT-IR, Nicolet iS5, Thermo scientific Inc. USA)을 사용하였다. KBr
펠렛을 제조하여 400-4000cm-1 파장 영역에서 4cm-1의 해상도로 32회
스캔하여 스펙트럼을 측정하였다. 공유관능화 된 탄소나노튜브의 분산도
를 확인하기 위해 극성 비양자성 용매인 테트라하이드로퓨란 (THF)를
이용하여 5분 간 초음파 처리 후 시간의 경과에 따른 분산도의 변화를
관찰하였다. 관능기 도입에 따른 탄소나노튜브의 구조 변화를 확인하기
위해 라만 분광기 (Horiba Jobin-Yuon T64000, Horiba Scientific, USA)
를 사용하여 피크의 deconvolution에 따른 ID/IG 비율의 변화를 통해 관
능기 도입에 따른 sp2 혼성 구조에서 sp3 혼성 구조로의 변화를 관찰하
였다. 또한, 관능기의 정량 분석 및 탄소나노튜브 표면에 실란 다층 형성
및 구조 변화를 추가적으로 관찰하기 위해 Al Kα X-선 광원 (15kV, hν
=1486.6eV)을 사용하여 X선 광전자 분석법 (XPS, Sigma Probe,
Thermo VG Scientific, East Grinstead, United Kingdom)을 사용하였다.
마지막으로, 주사전자현미경 (FE-SEM, AURIGA, Carl Zeiss, Germany)
을 이용하여 공유관능화에 의한 탄소나노튜브의 형태학적인 변화를 관찰
하였다.
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3.4.2 폴리페닐렌설파이드 복합재료 분석
폴리페닐렌설파이드 복합재료의 열전도도는 C-therm TCI 열전도도
분석기를 이용하여 MTPS 법 (Modified Transient Plane Source,
ASTM D7984)을 통해 상온에서 측정하였다. 열전도도 값은 각 시료에
대해 5번 반복하여 측정된 값을 평균내어 사용하였다.
폴리페닐렌설파이드와 탄소나노튜브가 잘 복합화되었는지와 질화알루
미늄 표면에 실란 커플링제가 잘 도입되었는지 확인하기 위해 적외선분
광기 (A spectrum One Fourier-Transform Infrared Spectrophotometer,
Perkin Elmer, USA)를 이용하여 400-4000cm-1 파장 영역에서 4cm-1의
해상도로 32회 스캔하여 스펙트럼을 측정하였다.
질화알루미늄에 도입된 실란 커플링제의 정량 분석을 위해 X선 광전
자 분석법 (Sigma Probe, Thermo VG Scientific, East Grinstead,
United Kingdom)을 이용하였다.
탄소나노튜브와 질화알루미늄 간 그래프팅이 잘 이루어졌는지 확인하
기 위해 자외선-가시광선 분광기 (UV-Vis, UV-Visible
spectrophotometer, Optizen 2120UV, Mecasys)를 이용하였다. 공유관능
화 된 탄소나노튜브 및 탄소나노튜브와 질화알루미늄 간 그래프팅에 따
른 형태학적 변화와 그래프팅에 따른 폴리페닐렌설파이드에서의 분산도
향상을 확인하기 위해서 주사전자현미경 (SU70, Hitachi, Japan)을 이용
하였다.
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열 중량 분석기 (TGA, Q-5000 IR, TA Instruments, Inc. USA)를 이
용하여 탄소나노튜브의 도입, 공유관능화 및 질화알루미늄 간 그래프팅
에 따른 분산도 향상에 따른 열적 안정성을 질소 조건, 800°C (승온 속
도 10°C/min)에서 열 저항 계수 값 (Heat-resistance index)을 통해 확
인하였다. 열 저항 계수 는 복합재료의 열적 안정성을 비교하는 값으로
널리 사용되고 있으며, 5 wt%와 30 wt% 무게 감소했을 때의 분해온도
를 이용하여 식 1과 같이 계산할 수 있다 [15].
    ××  (1)
마지막으로, 시차주사열량계 (DSC, DSC-Q1000, TA Instruments, Inc.
USA)를 이용하여 310°C (승온 및 냉각속도 10°C/min)에서 탄소나노튜
브의 도입에 따른 결정화온도, 녹는점 및 결정화도의 변화를 확인하였다.






∆ 및 ∆는 각각 보강재의 중량비, 폴리페닐렌설파이드 복합
재료의 용융 엔탈피 및 결정성 폴리페닐렌설파이드의 용융엔탈피를 의미
하며, 결정성 폴리페닐렌설파이드의 용융엔탈피는 76.5 J/g으로 알려져있
다 [67]. 또한, 시차주사열량계의 냉각속도를 10°C/min, 20°C/min,
30°C/min로 변화를 준 뒤, 식 3과 같이 냉각 곡선의 결정화피크의 면적

















는 등온 조건에서 측정 된 결정화 엔탈피를 나타내며, ,  및 
는 각각 비등온 결정화 조건에서 시료의 초기 온도, 최종 온도 및 임의
온도를 나타낸다. 하지만, 상대 결정화도는 온도와 시간에 대해 식 4와
같은 상관관계를 가지기 때문에 온도에 대한 상대 결정화도를 시간에 대


















는 비등온 결정화 조건에서의 냉각 속도에 해당하며, ,  및 는 각
각 비등온 결정화 조건에서 시료의 초기 온도, 최종 온도 및 임의 온도
를 나타낸다. 그 후 계산된 상대 결정화도를 다양한 동력학 모델에 적용
하여 폴리페닐렌설파이드 복합재료의 비등온 결정화 거동을 확인하였다.
- 31 -
제 4 장 결과 및 고찰
4.1 화학적 처리에 의해 공유관능화 된 탄소나노튜브의
특성 분석
4.1.1 공유관능화 된 탄소나노튜브의 정성 분석
화학적 처리에 의해 탄소나노튜브에 어떠한 관능기가 도입되었는지 확
인하기 위해 이용한 FT-IR 스펙트럼이 Figure 6에 나타나 있다. 아무
처리하지 않은 탄소나노튜브에서는 특징적인 피크가 나타나지 않는 것에
비해 산 처리한 탄소나노튜브의 경우 1200∼1400cm-1에서 C-O
stretching와 bending 및 O-H bending 때문에 나타나는 다중 피크와
1710cm-1 부근에서 나타나는 카르복실기 도입에 의한 C=O stretching
피크 및 2900∼3400cm-1 부근에서 나타나는 수산기 도입에 의한 O-H
및 C-H stretching에 의해 넓게 나타나는 피크를 확인할 수 있었다. 과
산화수소 처리한 탄소나노튜브 또한 3400cm-1 부근에서 나타나는 O-H
stretching 피크와 1710cm-1 부근에서 나타나는 C=O stretching 피크와
1200cm-1 부근에서 넓게 나타나는 C-O stretching 피크를 확인할 수 있
었다 [51]. 실란커플링제로 처리한 탄소나노튜브의 경우 실란커플링제에
존재하는 CH2 bending, Si-O stretching 및 에폭사이드 피크를 각각
1466cm-1, 1060cm-1 및 906cm-1 부근에서 확인함으로 실란커플링제가 탄
소나노튜브에 잘 도입되었음을 확인하였다 [52]. 이를 통해 화학적 처리
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에 의해 탄소나노튜브의 공유관능화가 잘 이루어졌음을 확인하였다.
또한, 공유관능화에 따른 탄소나노튜브의 분산도 변화를 확인하기 위
해 THF 극성용매를 이용하여 시간에 따른 분산도 변화를 관찰하였다.
Figure 7에서 볼 수 있듯이 아무 처리하지 않은 탄소나노튜브의 경우 탄
소나노튜브 사이 약한 수소결합 및 반데르발스 힘, 소수성 상호작용과
같은 각각의 튜브 간 작용하는 인력에 의해 응집이 일어나기 때문에
THF 용매에서 짧은 시간 내에 쉽게 침전되는 것을 확인할 수 있다. 하
지만, 산 처리 및 과산화수소 처리한 탄소나노튜브의 경우 카르복실기와
수산기 같은 극성 관능기들이 도입됨에 따라 탄소나노튜브와 THF 용매
사이 수소결합이 향상되어 THF 용매에서의 분산도가 크게 향상되어 24
시간이 지나서도 을 분산을 유지하는 것을 확인할 수 있었다. 반면, 실란
커플링제 처리한 탄소나노튜브의 경우도 쉽게 침전이 일어나는데, 이는
도입된 실란커플링제가 탄소나노튜브 표면에서 비극성 다중 층을 형성하
며, 형성된 실란커플링제 다중 층이 탄소나노튜브와 THF 용매 간 수소
결합을 방해하기 때문에 탄소나노튜브 간 소수성 상호작용에 의해 응집
되어 침전이 일어나는 것을 확인할 수 있다. 실제 도입된 실란커플링제
가 탄소나노튜브 표면에서 다중 층을 이룬다는 내용은 XPS 분석에서
자세하게 확인할 수 있다.
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Figure 6. FT-IR spectra of covalent functionalized MWCNTs.
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Figure 7. Dispersion of covalent functionalized MWCNTs in Tetrahydrofuran 
(THF) (a) 5 minutes after sonication, and (b) 24 hours after sonication.
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4.1.2 관능기 도입에 따른 탄소나노튜브의 형태학적 구조 변화 관찰
탄소 소재를 라만분광법을 이용하게 되면 D 피크와 G 피크, 두 가지
의 특징적인 피크를 관찰할 수 있다. D 피크는 약 1338cm-1에서 나타나
며, 그래핀의 sp2 혼성 구조의 무질서, 즉 sp3 혼성 구조에 기인하여 나
타나는 피크이며, G 피크는 1572cm-1에서 그래핀 시트의 sp2 혼성 구조
에서 탄소-탄소 결합의 평면 내 stretch에 기인하여 나타난다. 요약하면,
D 피크는 결함으로 작용하는 결합된 관능기에 의해 형성된 비정질 또는
불규칙한 탄소 원자에 의해 발생한다. 따라서, 관능기가 탄소나노튜브 표
면에 많이 도입될수록 D 피크의 크기가 크게 나타게 된다. 반면에 결함
으로 작용하는 관능기가 탄소나노튜브 표면에 덜 결합되었을 경우, sp2
혼성의 흑연 구조가 유지되어 높은 G 피크가 관찰된다. 따라서, 이러한
특징을 이용하여 D 피크와 G 피크의 비 (ID/IG)와 흑연 백분율
(Graphitic percentage, %G)을 통해 탄소나노튜브 구조에 결함으로 작용
하는 관능기 따른 구조 변화를 관찰하는데 유용하게 사용된다 [53, 54].





공유관능화 된 탄소나노튜브의 라만스펙트럼을 Figure 8에 나타내었
다. 산 처리와 과산화수소 처리를 통해 공유관능화 된 탄소나노튜브의
ID/IG 비는 결함으로 작용하는 관능기 도입으로 인해 아무 처리하지 않
은 탄소나노튜브에 비해 증가한 것을 확인할 수 있다. 하지만, 산 조건에
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서 탄소나노튜브에서는 관능기가 도입됨과 동시에 남아있는 불순물이 제
거되었기 때문에 과산화수소로 처리한 탄소나노튜브에 비해 ID/IG 비가
약간 낮게 나타남을 확인할 수 있었다 [55]. 실란커플링제 처리한 탄소나
노튜브의 ID/IG 비가 급격하게 증가된 것을 확인할 수 있는데, 이는 실란
커플링제는 탄소나노튜브 표면에서 카르복실기 및 수산기보다 더 큰 결
함으로 작용하기 때문에 D 피크의 크기가 크게 증가하였기 때문이다
[56].
XPS 분석은 다양한 원소 피크의 deconvolution에 의해 탄소 소재의
표면 구조에 대한 정보와 원소의 조성을 확인하는 유용한 방법으로 널리
이용된다 [57]. 하지만, 탄소나노튜브 표면에 결합되어 있는 수산기와 카
르복실기 등과 같은 몇 가지 관능기 피크가 표면의 공기로부터 수분 흡
착에 영향을 받아 산소 1s 오비탈 피크 (O1s)가 넓어져 탄소나노튜브의
관능기 도입에 따른 구조 변화에 대한 자세한 정보를 얻기 어렵기 때문
에 탄소 1s 오비탈 (C1s)과 실리콘 2p 오비탈 피크 (Si2p)를
deconvolution 시켜 관능기 도입에 따른 탄소나노튜브의 구조 변화를
Figure. 과 같이 관찰하였다. C1s은 결합 에너지 (B.E)에 따라 sp
2 혼성
구조를 의미하는 피크 (B.E=284.7eV), -C-O- 결합을 의미하는 피크
(B.E=286.3eV), -C=O- 결합을 의미하는 피크 (B.E=287.7eV)와 π-π 상
호 결합을 의미하는 피크 (B.E=291.3eV)의 네 개의 피크로
deconvolution을 실시하였다. Si2p 오비탈도 마찬가지로 결합 에너지에
따라 실란커플링제가 탄소나노튜브 표면에 도입되는 –Si-O-C- 결합을
의미하는 피크 (B.E=102.3eV)와 탄소나노튜브 표면에서 실란커플링제의
중합되는–Si-O-Si- 결합을 의미하는 피크 (B.E=103.9eV)의 두 개의 피
크로 deconvolution을 실시하였다 [58, 59].
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공유관능화 된 탄소나노튜브의 XPS 스펙트럼과 원소조성은 Figure 9
와 Table 6에 나타내었다. Table 6을 보면 공유관능화 된 탄소나노튜브
모두 관능기 도입에 따라 산소 함량이 증가한 것을 확인하였다. 또한, 실
란커플링제 처리한 탄소나노튜브의 경우 실란커플링제에 존재하는 산소
때문에 과산화수소 처리한 탄소나노튜브 보다 산소 함량이 증가하였다.
또한 공유관능화 된 탄소나노튜브 모두 C1s 피크에서 관능기 도입에 의
한 sp3 혼성 구조로의 변화로 인해 sp2 혼성 구조 피크의 크기가 감소하
였다. 하지만, 실란커플링제로 처리한 탄소나노튜브의 경우, 앞에서 언급
한 것과 같이 실란커플링제가 큰 결함으로 작용하기 때문에 sp2 혼성 구
조 피크의 크기가 더욱 감소한 것을 확인하였다. π-π 상호 결합을 의미
하는 피크 또한 관능기 도입에 의한 sp3 혼성 구조로의 변화로 인해 감
소하는 것을 확인하였다. 실란커플링제가 과산화수소 처리된 탄소나노튜
브에 표면에서 다중 층을 이루는 것을 Si2p 피크를 통해 확인하였다.
-Si-O-C- 결합의 피크를 확인함으로 1.94at%의 실란커플링제가 탄소나
노튜브에 잘 도입되었음을 확인하였으며, –Si-O-Si- 결합의 피크를 확
인함으로써, 실란커플링제가 탄소나노튜브 표면에서 중합되어 다중 충을
이루고 있음을 알 수 있다.
공유관능화 된 탄소나노튜브의 형태학적 변화를 FE-SEM을 이용하
여 관찰한 이미지를 Figure 10에 나타내었다. 아무 처리하지 않은 탄소
나노튜브의 경우 각각의 튜브 간 반데르발스 힘과 소수성 상호작용에 의
해 흰 원 안의 응집된 형태가 많이 관찰된다. 산 처리한 탄소나노튜브의
경우 응집된 형태가 관찰되지 않았으며, 빨간 화살표와 같이 짧은 길이
와 좁은 폭을 가지는 탄소나노튜브가 관찰되었다. 마찬가지로, 과산화수
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소 처리된 탄소나노튜브의 경우 약간의 응집된 형태가 관찰되었으나, 짧
은 길이와 좁은 폭을 가지는 탄소나노튜브가 같이 관찰되었다. 이는 과
산화수소 조건 (pH=6∼7)이 산 처리 조건 (pH=2∼3)보다 약한 조건에서
처리하였기 때문으로 생각해볼 수 있다 [60]. 실란커플링제를 처리한 탄
소나노튜브 또한 응집된 형태가 관찰되지 않았으나, 실란커플링제 처리
한 탄소나노튜브의 경우 두께는 앞에서 언급한대로 실란커플링제가 탄소
나노튜브 표면에서 다중 층을 이루기 때문에 증가한 것을 확인할 수 있
었다 [58].
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Figure 8. Raman spectra of covalent functionalized MWCNTs. 
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Figure 9. XPS spectra of covalent functionalized MWCNTs. (a) C1s peak of pristine MWCNTs, (b) C1s peak of 
acid-treated MWCNTs, (c) C1s peak of hydrogen peroxide-treated MWCNTs, and (d) C1s peak of silane-treated 
MWCNTs (e) Si2p peak of silane-treated MWCNTs.
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Sample
Elemental composition ( at% ) C1s ( at% )
C O Si
sp2 C-OH O-C=O π-π
284.7 eV 286.3 eV 287.7 eV 291.3 eV
Pristine 98.19 1.73 0.08 77.00 7.62 6.79 8.59
Acid 87.04 12.89 0.07 70.65 12.46 9.47 7.42
Hydrogen peroxide 95.10 4.90 - 76.60 7.86 8.16 7.38
Silane 88.87 9.18 1.94 71.59 15.42 5.49 7.50
Table 6. Relative percentages of elemental composition and C1s subpeaks in covalent functionalized MWCNTs.
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Figure 10. FE-SEM images for covalent functionalized MWCNTs; (a and b) 
pristine MWCNTs; (c and d) acid-treated MWCNTs; (e and f) hydrogen 
peroxide-treated MWCNTs; (g and h) silane-treated MWCNTs (white circles 
and red arrows note the aggregation of MWCNTs and changes in diameter 
of the MWCNTs, respectively).
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4.2 폴리페닐렌설파이드 /탄소나노튜브 복합재료의 열적
특성 및 비등온 결정화 거동 분석
4.2.1 폴리페닐렌설파이드/탄소나노튜브 복합재료의 구조 특성
폴리페닐렌설파이드와 탄소나노튜브가 압출 조건에서 잘 혼합되었는지
확인하기 위해 FT-IR을 이용한 결과를 Figure 11에 나타내었다. 폴리페
닐렌설파이드의 FT-IR 스펙트럼의 경우 대칭 벤젠 고리의 stretching에
의해 1470∼1570cm-1 사이에서 관찰되는 두 개의 피크와 1082∼
1092cm-1 사이에서 벤젠 고리와 황 결합의 비대칭 stretching에 의해 나
타나는 두 개의 피크의 특징적인 피크를 확인할 수 있었다 [8]. 아무 처
리하지 않은 탄소나노튜브를 포함하는 복합재료의 경우, 탄소나노튜브
도입에 따른 스펙트럼의 큰 변화를 확인할 수 없었으나, 산 처리 및 과
산화수소 처리한 탄소나노튜브를 포함하는 복합재료의 경우, 3435cm-1
와 1705cm-1에서 나타나는 탄소나노튜브 표면에 도입된 수산기와 카르
복실기에 의한 피크를 확인하였다. 실란커플링제로 처리한 탄소나노튜브
를 포함하는 복합재료의 스펙트럼도 마찬가지로 수산기와 카르복실기의
피크가 관찰되지만, 도입된 실란커플링제에 의해 좀 더 복잡한 스펙트럼
의 형태를 가지는 것을 확인할 수 있다. 이를 통해 폴리페닐렌설파이드
와 탄소나노튜브가 잘 혼합되었음을 확인하였다.
공유관능화에 따른 폴리페닐렌설파이드 매트릭스에서의 탄소나노튜브
분산도 향상을 확인하기 위해 FE-SEM을 이용하여 폴리페닐렌설파이드
/탄소나노튜브 복합재료의 파단면을 Figure 12와 같이 관찰하였다. 폴리
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페닐렌설파이드의 파단면의 경우 고분자 자체의 취성(brittleness) 때문에
매끈한 단면이 나타났지만, PPSP1의 경우 탄소나노튜브 간 반데르발스
힘, 소수성 상호작용과 같은 인력에 의해 응집된 형태가 관찰되었다. 하
지만 공유관능화 된 탄소나노튜브를 포함하는 복합재료 (PPSA1,
PPSHP1 및 PPSS1)의 경우, 공유관능화에 의한 탄소나노튜브 간 반 데
르 발스, 소수성 상호작용 및 π-π 상호작용과 같은 인력의 감소로 인해
응집된 형태 없이 분산도가 크게 향상된 것을 확인할 수 있었다.
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Figure 11. FT-IR spectra of the PPS/MWCNTs composites. (a) Neat PPS, 
(b) PPSP1, (c) PPSA1, (d) PPSHP1, and (e) PPSS1. 
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Figure 12. FE-SEM images of the PPS/MWCNTs composites. (a) Neat PPS, 
(b) PPSP1 (c) PPSA1 (d) PPSHP1 (e) PPSS1.
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4.2.2 폴리페닐렌설파이드/탄소나노튜브 복합재료의 열적 특성
고분자 복합재료의 열전도도는 원자 간 상호 작용에 의해 포논
(Phonon)이 재료 내에서 발생하는 격자 진동을 전파시킴으로써 발생한
다 [61, 62]. 하지만, 재료 내에서 전파되는 포논은 계면 사이 열 저항에
의해 산란되어 포논-포논 산란, 경계 산란 및 결함 도는 불순물 산란으
로 초래되기 때문에 열전도도를 향상시키기 위해서는 위와 같은 포논의
산란을 최소화해야만 한다 [61, 63]. 따라서 재료 내에서 포논을 쉽게 이
동시키려면 열전달 경로 (Heat transfer path)가 중요하며, 이러한 열전
달 경로의 형성은 고분자 재료에 보강재를 도입함으로써 이루어진다. 도
입된 보강재에 의해 형성된 열전달 경로는 보강재의 부피 분율, 형상, 입
자 크기 및 종횡비에 따라 바뀌기 때문에 열전도도에 영향을 미치는 중
요한 인자라고 알려져 있다 [61, 63, 64].
탄소나노튜브 비율 별 도입 및 화학적 처리 종류에 따른 폴리페닐렌설
파이드 복합재료의 열전도도의 변화는 Figure 13과 같다. 폴리페닐렌설
파이드/탄소나노튜브 복합재료의 열전도도 값은 탄소나노튜브 함량에 비
례하여 증가하는 경향을 보였으며, 화학적 처리 조건에 따라 순수 폴리
페닐렌설파이드 (0.28 W/mK)에 비해 각각 217%, 190%, 304% 및 264%
가량 증가하였다. PPSHP1의 경우 다른 처리 조건의 탄소나노튜브를 포
함하는 복합재료에 비해 높은 열전도도 값을 보였다. 이는 FE-SEM에서
확인했던 것과 같이 폴리페닐렌설파이드에서의 분산도 향상 및 폴리페닐
렌설파이드와 과산화수소 처리에 의해 탄소나노튜브 표면에 도입된 수산
기 및 카르복실기와 같은 관능기 간 상호작용에 기인한다고 생각할 수
있다 [65]. PPSS1의 경우도 마찬가지로 분산도 향상에 의해 아무 처리
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하지 않은 탄소나노튜브에 비해 높은 값을 가지지만, 탄소나노튜브 표면
에 도입된 실란커플링제 다중 층이 폴리페닐렌설파이드와 탄소나노튜브
간 상호작용을 방해하기 때문에 과산화수소 처리한 탄소나노튜브를 포함
하는 복합재료보다 약간 낮은 열전도도 값을 가진다 [52, 66]. 하지만,
PPSA1의 경우 앞에서 언급하였던 산 처리 조건에서의 탄소나노튜브 종
횡비의 감소 때문에 분산도 향상에도 불구하고 PPSP1에 비해 낮은 열
전도도 값을 가지는 것을 확인할 수 있었다.
폴리페닐렌설파이드/탄소나노튜브 복합재료의 열적 안정성을 비교하기
위해 TGA 분석을 실시한 결과 및 계산된 열 저항 계수 값을 Figure 14
와 Table 7에 나타내었다. 폴리페닐렌설파이드의 열 저항 계수는 탄소나
노튜브 도입에 따라 증가하며, PPSA1과 PPSHP1의 경우 분산도 향상에
의해 아무 처리하지 않은 탄소나노튜브 보다 높은 열 저항 계수를 가지
는 것을 확인할 수 있었다. 하지만, PPSS1의 열 저항 계수는 탄소나노
튜브에 도입된 실란커플링제 다중 층이 분석 조건 내에서 열분해가 이루
어지기 때문에 가장 낮은 값을 가진지만, 공유관능화 된 탄소나노튜브를
포함하는 복합재료 (PPSA1, PPSHP1 및 PPSS1)의 경우, 탄소나노튜브
의 분산도 향상 때문에 열적 안정성도 향상되는 것을 확인할 수 있다.
또한, DSC 분석을 통해 탄소나노튜브의 도입에 따른 폴리페닐렌설파
이드 복합재료의 결정화온도 , 녹는점   및 결정화도 의 변
화를 관찰하였다. Figure 15.(a)와 (b)는 각각 폴리페닐렌설파이드/탄소나
노튜브 복합재료의 용융곡선과 냉각곡선이다. 폴리페닐렌설파이드/탄소
나노튜브 복합재료의 특징적인 값을 Table 8에 나타내었다. 폴리페닐렌
설파이드에 탄소나노튜브를 도입하는 경우 결정화온도 및 녹는점 모두
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향상되는 것을 확인할 수 있었다. 폴리페닐렌설파이드/탄소나노튜브 복
합재료의 결정화도 또한 탄소나노튜브의 고유의 핵 생성 효과
(Nucleation effect)에 의해 향상된 것을 확인할 수 있었다 [68-70]. 하지
만 공유관능화 된 탄소나노튜브를 포함하는 복합재료 (PPSA1, PPSHP1
및 PPSS1)의 경우, 탄소나노튜브 표면에 관능기 도입에 따른 sp2 혼성
구조 의 파괴로 핵이 생성될 수 있는 위치 (Nucleation site)의 감소로
인해 PPSP1 보다 낮은 결정화도를 가진다.
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Figure 13. Thermal conductivity values of the PPS/MWCNTs composites.
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Figure 14. TGA thermogram of the PPS/MWCNTs composites.
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Sample
Temperature at Weight loss (℃) Heat-resistance 
index (℃)5 wt% 30 wt%
Neat PPS 492.36 531.97 252.90
PPSP1 493.60 536.85 254.58
PPSA1 497.93 535.96 255.17
PPSHP1 498.12 538.23 255.87
PPSS1 491.12 530.49 252.22
Table 7. TGA characteristic thermal data of the PPS/MWCNTs composites.
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Figure 15. DSC (a) melting curve and (b) cooling curve for 10°C/min 
heating rate of the PPS/MWCNTs composites.
- 54 -
Sample
	(℃) ∆	(J⁄g)  	(℃) ∆	(J⁄g) (%)
Neat PPS 244.28 45.97 282.84 37.06 48.44
PPSP1 245.29 46.15 283.57 41.77 55.15
PPSA1 247.37 43.79 283.62 40.70 53.74
PPSHP1 246.18 45.22 283.31 40.81 53.89
PPSS1 245.02 46.00 283.19 39.10 51.63
Table 8. DSC characteristic thermal data of the PPS/MWCNTs composites.
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4.2.3 폴리페닐렌설파이드/탄소나노튜브 복합재료의 비등온 결정
화 거동
고분자 복합재료의 비등온 결정화 거동은 실제 산업 공정에서와 유사
한 조건에서 결정화 거동을 분석하는 데 유용하게 사용되는 방법으로 냉
각 속도를 달리하였을 때의 DSC 냉각 곡선을 이용하여 분석한다.
Figure 16은 각각 10°C/min, 20°C/min 및 30°C/min 속도로 냉각시킬 때
폴리페닐렌설파이드/탄소나노튜브 복합재료의 비등온 냉각 곡선이다.
비등온 결정화 거동을 분석하기 위해서 식 3을 통해 비등온 냉각 곡선
의 결정화 피크의 면적을 이용하여 온도에 대한 상대 결정화도를
Figure 17과 같이 계산할 수 있다. 하지만, 상대 결정화도는 온도와 시간
에 대해 식 4와 같은 상관관계를 가지기 때문에 온도에 대한 상대 결정
화도를 시간에 대한 상대 결정화도로 식 5룰 통해 Figure 18과 같이 변
환할 수 있다.
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Figure 16. Non-isothermal crystallization cooling curve of PPS/MWCNTs 
composites. (a) Neat PPS, (b) PPSP1, (c) PPSA1, (d) PPSHP1, and (e) 
PPSS1. 
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Figure 17. Plots of relative crystallinity versus temperature of the 
PPS/MWCNTs composites at different cooling rates. (a) Neat PPS, (b) 
PPSP1, (c) PPSA1, (d) PPSHP1, and (e) PPSS1.
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Figure 18. Plots of relative crystallinity versus time of the PPS/MWCNTs 
composites at different cooling rates. (a) Neat PPS, (b) PPSP1, (c) PPSA1, 
(d) PPSHP1, and (e) PPSS1. 
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온도와 시간에 대해 계산된 상대 결정화도를 다양한 이론에 적용하여
비등온 결정화 거동을 분석하였다. Jeziorny는 등온 결정화 거동을 분석
하는 데 사용되는 Avrami 방정식에서 냉각 속도 를 이용하여 결정화
속도 상수 ()를 보정하여 비등온 결정화 거동을 분석하였다. 변형된
Avrami 방정식은 식 7과 같으며 보정된 결정화 속도 상수는 식 8에 의
해 계산할 수 있다. [73].




위 식에서 n은 결정 성장 메커니즘을 의미하는 Avrami 상수이며, 
는 시간에 따른 결정화 속도 상수를 의미한다. Avrami 상수는 식 9과
같이 두 가지 의미로 해석할 수 있다 .
   (9)
위 식에서 는 결정이 성장하는 차원을 나타내며, 1차원, 2차원 및 3
차원에 따라 1, 2 및 3 값을 각각 가진다. 하지만, 고분자의 경우 axialite
와 spherulite 형태로 결정의 성장이 일어나기 때문에 오직 2와 3의 값을
가진다. 은 결정핵 생성의 시간 의존도에 따라 0과 1로 표현되며, 0의
값에 가까울수록, 즉각적으로 결정핵이 생성되며, 1의 값에 가까울수록
간헐적으로 결정핵이 생성된다 [74].
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Avrami 상수와 보정된 결정화 속도 상수 는 상대 결정화도와 시
간을 플로팅 (plot)하여 기울기와 절편의 값을 통해 각각 Avrami 상수
및 결정화 속도 상수를 계산할 수 있으며 계산된 결정화 속도 상수
를 냉각 속도로 보정된 결정화 속도 상수를 얻을 수 있다. 위에서 계산
한 시간에 대한 상대 결정화도와 시간으로 나타낸 그래프는 Figure 19에
나타나있으며, Avrami 상수와 보정된 결정화 속도 상수의 값을 Table 9
에 나타내었다. 폴리페닐렌설파이드의 결정화 메커니즘은 탄소나노튜브
도입에도 크게 변하지 않는 것을 확인할 수 있으며, 냉각 속도 가 증가
할수록 결정화 속도 상수가 증가하는 것을 확인할 수 있었다.
Ozawa는 일정 냉각속도 조건에서 Avrami 식을 수정하여 비등온 결정
화 거동을 해석하였다. Ozawa 방정식은 비등온 결정화 과정이 수 많은
극소의 등온 단계로 이루어져있다고 가정하여, 식 10과 같이 온도에 대
한 상대 결정화도를 일정한 냉각속도에 대한 함수로 나타내었다 [71,
75-77].
log  ln   loglog  (10)
는 온도와 관련된 반응 속도 매개 변수를 나타내며, 은 또한 핵
생성 및 결정 성장 메커니즘과 관련된 Ozawa 상수를 의미한다. 그러나
Ozawa 방정식은 결정의 다양한 물리적 상태를 시간과 냉각 속도에 대
해 전혀 고려하지 않기 때문에 다양한 고분자 복합재료의 비등온 결정화
거동을 분석하는 데는 적합하지 않다는 연구가 많이 보고 되어있다 [71,
72, 76].
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따라서 이를 보완하기 위해 Liu는 Avrami 방정식을 Ozawa 방정식과
결합하여 시간에 따른 비등온 결정화 거동과 특정 상대 결정화도에서의
냉각 속도를 분석할 수 있는 새로운 식인 Avrami-Ozawa 결합된 방정
식을 식 11과 같이 고안해내었다 [78].
log   loglog  (11)
는 Avrami 상수와 Ozawa 상수의 비를 의미하며, 는
 
로부터 계산된 특정 상대 결정화도에서의 결정화 속도를 나
타내는 상수로,  값이 작을수록 결정화가 빠르게 일어나게 된다. 냉
각 속도와 시간에 대해 플로팅한 그래프와 그래프를 통해 계산할 수 있
는  및  값을 각각 Figure 20과 Table 10에 나타내었다. PPSP1은
Neat PPS의 값에 비해 낮은  값을 가지는데, 이는 탄소나노튜브 고
유의 핵 생성 효과 (Nucleation effect)에 의해 용융된 폴리페닐렌설파이
드 결정의 불균일 결정화 속도가 증가하였기 때문이다 [79]. 하지만, 공
유관능화 된 탄소나노튜브를 포함하는 복합재료 (PPSA1, PPSHP1 및
PPSS1)의 경우, PPSP1에 비해 관능기 도입에 따른 탄소나노튜브의 sp2
혼성 구조의 파괴로 인한 핵 생성 위치 (Nucleation site) 감소 때문에
폴리페닐렌설파이드 결정의 불균일 결정화 속도가 다소 감소하였기에,
보다 높은  값을 확인할 수 있었다.
또한, 폴리페닐렌설파이드/탄소나노튜브 복합재료의 활성화 에너지를
식 12와 같이 나타나있는 Kissinger 방법을 통해 각 냉각 속도에서의 결














은 기체 상수를 의미하며, 8.314 J/mol·K의 값을 가진다. 따라서,
Kissinger 방법을 이용해 플로팅을 한 후, 얻어진 기울기 값에 기체 상
수를 곱함으로써 활성화 에너지를 계산할 수 있다. 플로팅 된 그래프와
얻어진 활성화 에너지의 값은 각각 Figure 21과 Table 11에 나타내었다.
PPSP1에 비해 공유관능화 된 탄소나노튜브를 포함하는 복합재료
(PPSA1, PPSHP1 및 PPSS1)의 경우 Neat PPS 보다 훨씬 큰 활성화
에너지를 가지는 데, 이는 위에서 언급했던 대로 탄소나노튜브 표면에
관능기 도입에 따른 sp2 혼성 구조 파괴로 인한 핵 생성 위치의 감소로
인해 결정화를 하기 위해서는 더 많은 에너지가 필요하게 된다.
정리하면, 탄소나노튜브의 공유관능화는 관능기 도입에 의한 sp2 혼성
구조의 파괴로 인해 폴리페닐렌설파이드 결정핵이 생성될 수 있는 위치
가 감소하였기 때문에, 결정화 속도도 감소하게 되며, 결정핵을 이루기
위한 활성화 에너지도 증가함을 확인할 수 있었다.
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Figure 19. Avrami plots of ln ln  vs ln  for non-isothermal 
crystallization of the PPS/MWCNTs composites. (a) Neat PPS, (b) PPSP1, 
(c) PPSA1, (d) PPSHP1, and (e) PPSS1.
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Cooling rate
(℃/min) Neat PPS PPSP1 PPSA1 PPSHP1 PPSS1n Zc n Zc n Zc n Zc n Zc
10 3.19 1.06 2.84 1.06 3.16 1.05 3.00 1.06 3.17 1.06
20 2.87 1.13 3.03 1.09 3.31 1.09 3.20 1.10 3.39 1.10
30 3.14 1.10 3.11 1.08 3.46 1.09 2.57 1.11 3.19 1.10
Table 9. Non-isothermal kinetic parameters of the PPS/MWCNTs composites at different cooling rates using Modified 
Avrami equation.
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Figure 20. Plots of log  versus log  of the PPS/MWCNTs composites at 
different relative crystallinity. (a) Neat PPS, (b) PPSP1, (c) PPSA1, (d) 




Neat PPS PPSP1 PPSA1 PPSHP1 PPSS1α F(T) α F(T) α F(T) α F(T) α F(T)
20 1.27 4.41 1.98 2.78 1.88 3.40 0.87 6.75 1.44 4.28
40 1.31 5.93 1.95 4.64 1.75 5.60 0.93 8.06 1.44 5.98
60 1.33 7.29 1.94 6.41 1.77 7.31 0.98 9.20 1.42 7.59
80 1.41 8.76 1.92 8.97 1.88 9.45 1.07 10.47 1.47 9.34
Table 10. Non-isothermal kinetic parameters of the PPS/MWCNTs composites at different relative crystallinity using 
Avrami-Ozawa combined equation.
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Figure 21. Kissinger plots of ln 
) versus  of the PPS/MWCNTs 
composites.
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Sample Neat PPS PPSP1 PPSA1 PPSHP1 PPSS1
Ec
(kJ/mol)
50.13 50.24 58.19 53.73 53.60
Table 11. The activation energy of non-isothermal crystallization of the 
PPS/MWCNTs composites.
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4.3 탄소나노튜브와 질화알루미늄 간 그래프팅이 폴리
페닐렌설파이드 복합재료의 열적 특성에 미치는 영향
4.3.1 탄소나노튜브와 질화알루미늄 간 그래프팅 반응
앞에서 보았던 바와 같이 가장 높은 열적 특성을 나타내는 과산화수소
처리한 탄소나노튜브와 질화알루미늄 간 그래프팅을 통해 복합재료의 열
적 특성을 보다 높이고자 하였다. 과산화수소 처리된 탄소나노튜브와 그
래프팅 반응을 시키기 위해 질화알루미늄 표면에 실란커플링제를 이용하
여 관능기를 부여해주었다. 실란커플링제가 질화알루미늄 표면에 잘 도
입되었는지 확인하기 위해 FT-IR을 이용하여 아무 처리하지 않은 질화
알루미늄과 실란커플링제 처리된 질화알루미늄의 스펙트럼을 Figure 22
와 같이 확인하였다. 질화알루미늄의 경우 Al-N 결합의 stretching 및
bending에 의해 720cm-1 부근에서 넓은 피크가 나타나는 반면, 실란커플
링제로 처리된 질화알루미늄의 경우, 실란커플링제에 존재하는 메틸기의
stretching 및 bending에 의해 나타나는 2977cm-1 및 2894cm-1와 Si-O
stretching에 의해 1067cm-1에서 나타나는 피크를 통해 질화알루미늄 표
면에 실란커플링제가 잘 도입되었음을 확인하였다 [81].
또한, 질화알루미늄 표면에 도입된 실란커플링제의 구조와 정량 분석
을 XPS 분석을 통해 실시하였다. 질화알루미늄과 실란커플링제 처리된
질화알루미늄의 XPS 스펙트럼 및 정량 분석 결과를 각각 Figure 23과
Table 12에 나타내었다. 아무 처리하지 않은 질화알루미늄의 경우,
Figure 23.(a)와 같이 Si2p 오비탈에서 아무런 피크를 관찰할 수 없었던
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반면, 실란커플링제로 처리된 질화알루미늄의 경우 Figure 23.(b)와 같이
101.6eV에서 –Si-O-N- 결합에 의해 Si2p 오비탈의 단일 피크와 Figure
23.(c)와 같이 N1s 오비탈의 피크로 396.7eV에서 나타나는 -N-Al 결합의
피크와 더불어 399.2eV에서 나타나는-N-O-Si- 결합에 의해 나타나는
피크를 통해 질화알루미늄 표면에 실란커플링제가 도입되었음을 확인하
였으며, 원소의 정량 분석 결과 약 4.6at%의 실란커플링제가 도입되었음
을 확인하였다 [82, 83].
위와 같이 실란커플링제 처리한 질화알루미늄을 THF 극성 용매에서
과산화수소 처리한 탄소나노튜브와 그래프팅 반응을 진행하였다. 실제
그래프팅 반응이 잘 이루어졌는지 확인하기 위해 UV-Vis를 이용하여
에탄올에서의 시간에 따른 투과율 변화를 Figure 24와 같이 관찰하였다.
실란커플링제 처리한 질화알루미늄의 경우 에탄올 상에서 아무 처리하지
않은 질화알루미늄과 같이 쉽게 침전되는 것을 확인하였으며, 아무 처리
하지 않은 질화알루미늄과 과산화수소 처리한 탄소나노튜브를 혼합한 경
우와 실란커플링제 처리한 질화알루미늄과 과산화수소 처리한 탄소나노
튜브가 그래프팅 된 경우를 비교했을 때, 그래프팅을 시킨 경우 에탄올
상에서의 투과도의 추가적인 감소를 확인함으로써, 탄소나노튜브와 질화
알루미늄 간 그래프팅 반응이 잘 이루어졌음을 확인하였다. 또한,
FE-SEM을 통해 탄소나노튜브와 질화알루미늄 간의 그래프팅 반응에
따른 형태학적 변화를 관찰하였다. Figure 25는무 처리하지 않은 질화알
루미늄 입자의 FE-SEM 이미지이며, Figure 26은 탄소나노튜브와 질화
알루미늄 간 그래프팅 반응 후의 FE-SEM 이미지로, 탄소나노튜브 표면
에 도입된 질화알루미늄 입자를 통해 탄소나노튜브와 질화알루미늄 간
그래프팅 반응이 잘 이루어졌음을 추가적으로 확인하였다.
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Figure 22. FT-IR spectra of AlN and silane treated AlN.
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Figure 23. XPS spectra of AlN and silane treated AlN. (a) Si2p peak of AlN, (b) Si2p peak of silane treated AlN, 
and (c) N1s peak of silane treated AlN.
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Sample
Elemental composition ( at% )
Al N C O Si
AlN 30.8 15.2 28.5 25.5 -
Silane treated AlN 20.7 9.2 35.2 30.3 4.6
Table 12. Relative percentages of elemental composition of AlN and silane 
treated AlN.
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Figure 24. UV-Visible transmittances of MWCNTs/AlN fillers in ethanol 
depending on the time.
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Figure 25. FE-SEM image of AlN particles.
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탄소나노튜브와 질화알루미늄 간 그래프팅에 따른 폴리페닐렌설파이드
매트릭스에서의 분산도를 확인하기 위해 FE-SEM을 이용하여 파단면을
Figure 27과 같이 관찰하였다. 질화알루미늄은 각 입자들 사이 쉽게 구
형 (Spheroid) 형태로 응집이 일어난다고 알려져 있으며 Figure 27.(a)에
서 확인할 수 있듯이 PPSHP1AlN20 파단면의 경우, 흰색 원과 같이 질
화알루미늄 입자의 응집된 형태가 많이 관찰되었다 [42]. 반면, Figure
27.(b)에 나타나있는 PPSHP1sAlN20의 파단면의 경우, 탄소나노튜브와의
그래프팅 반응에 의해 질화알루미늄 입자 간 응집된 형태 없이 분산이
고르게 이루어진 것을 확인하였다.
앞에서 언급했던 대로, 고분자 복합재료의 열전도도는 원자 간 상호
작용에 의해 포논이 재료 내에서 발생하는 격자 진동을 전파시킴으로써
발생하기 때문에, 포논을 쉽게 이동시키려면 열전달 경로가 중요하다. 따
라서, 탄소나노튜브와 질화알루미늄을 그래프팅 시켰을 때, 실제로 그래
프팅에 따른 열전달 경로 형성이 고분자 복합재료의 열전도도의 향상에
기여하는지 확인하고자 하였다. 탄소나노튜브와 질화알루미늄의 그래프
팅에 따른 폴리페닐렌설파이드 복합재료의 열전도도 값은 Figure 28과
같다. 폴리페닐렌설파이드/탄소나노튜브/질화알루미늄 복합재료의 열전
도도는 그래프팅에 상관없이 질화알루미늄 함량에 비례하여 증가하는 경
향을 확인할 수 있었다. 또한 PPSHP1sAlN의 경우 PPSHP1AlN보다 높
은 값을 가지는 것을 확인함으로써, 탄소나노튜브와 질화알루미늄의 그
래프팅이 폴리페닐렌설파이드 매트릭스에서 FE-SEM에서 확인할 수 있
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듯이 고르게 분산되면서 열전달 경로를 형성하였고, 때문에 포논이 쉽게
이동한 것이 높은 열전도도에 기여했음을 확인하였다 [84].
폴리페닐렌설파이드/탄소나노튜브/질화알루미늄 복합재료의 열적 안정
성을 비교하기 위해 TGA 분석을 실시한 결과를 Figure 29에 나타내었
다. 마찬가지로, 복합재료의 열적 안정성을 비교하는 값으로 위와 마찬가
지로 열 저항 계수 (Heat-resistance index)를 이용하였으며, 계산한 값
을 Table 13에 나타내었다. 과산화수소 처리한 탄소나노튜브를 포함하는
복합재료에 비해 질화알루미늄을 추가적으로 도입하게 되면 그래프팅에
상관없이 질화알루미늄 자체 특성에 의해 열적 안정성이 증가하는 것을
확인하였다. 하지만, PPSHP1AlN의 경우, 질화알루미늄 함량이 증가할수
록 열 저항 계수가 증가하는 반면, PPSHP1sAlN의 경우, 과산화수소 처
리에 의해 탄소나노튜브 표면에 도입된 관능기와 질화알루미늄 표면에
도입된 실란커플링제 사이 결합이 400∼500°C 사이에서 분해되기 때문
에 열 저항 계수가 그래프팅 하지 않은 복합재료에 비해 감소한 것을 확
인하였다.
DSC 분석을 통해 탄소나노튜브와 질화알루미늄 간 그래프팅에 따른
폴리페닐렌설파이드 복합재료의 결정화온도 , 녹는점   및 결정
화도 의 변화를 관찰하였다. Figure 30.(a)와 (b)는 각각 폴리페닐렌
설파이드/탄소나노튜브 복합재료의 용융곡선과 냉각곡선이다. 폴리페닐
렌설파이드/탄소나노튜브 복합재료의 특징적인 값은 Table 14에 나타내
었다. 질화알루미늄의 함량이 증가할수록 질화알루미늄의 뛰어난 열적
특성에 의해서 폴리페닐렌설파이드 복합재료의 결정화온도 및 녹는점 모
두 향상되며, 그래프팅 시킨 경우 분산도 향상에 의해 결정화온도 및 녹
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는점이 보다 향상된 것을 확인할 수 있었다. 결정화도 또한 질화알루미
늄 도입에 의해 증가하지만 탄소나노튜브와 그래프팅 시킨 경우, 질화알
루미늄의 분산도가 향상되었기 때문에 결정화도가 증가되었음 확인하였
다 [85].
이를 토대로, 실제 보강재로 첨가한 탄소나노튜브와 질화알루미늄이
그래프팅에 따라 폴리페닐렌설파이드 매트릭스 위에서 어떠한 형태로 존
재하는지 Figure 31과 같이 도식화를 실시하였다. PPSHP1의 경우, 과산
화수소 처리에 의해 도입된 관능기에 의해 탄소나노튜브의 분산도가 향
상되었기 때문에 Figure 31.(a)과 같이 나타내었다. PPSHP1AlN의 경우,
FE-SEM 이미지에서 확인할 수 있듯이 질화알루미늄 입자 간 응집된
형태가 많이 관찰되었기 때문에 Figure 31.(b)와 같이 나타낸 반면,
PPSHP1sAlN의 경우, 질화알루미늄 입자 간 응집된 형태 없이 폴리페닐
렌설파이드 매트릭스에서 고르게 분산되었기 때문에 Figure 31.(c)와 같
이 도식화하였다.
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Figure 27. FE-SEM images of (a) PPSHP1AlN20, and (b) PPSHP1sAlN20.
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Figure 28. Thermal conductivity values of the PPS/MWCNTs/AlN 
composites.
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Figure 29. TGA thermogram of the PPS/MWCNTs/AlN composites.
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Sample
Temperature at Weight loss (℃) Heat-resistance 
index (℃)5 wt% 30 wt%
PPSHP1 498.12 538.23 255.87
PPSHP1AlN10 503.53 547.58 259.68
PPSHP1AlN20 507.97 558.12 263.65
PPSHP1sAlN10 492.84 555.99 260.06
PPSHP1sAlN20 472.01 558.40 256.68
Table 13. TGA characteristic thermal data of the PPS/MWCNTs/AlN 
composites.
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Figure 30. DSC (a) melting curve and (b) cooling curve for 10°C/min 
heating rate of the PPS/MWCNTs/AlN composites.
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Sample
	(℃) ∆	(J⁄g)  	(℃) ∆	(J⁄g) (%)
PPSHP1AlN10 248.77 37.69 284.65 34.21 50.25
PPSHP1AlN20 251.13 32.40 285.04 30.69 50.78
PPSHP1sAlN10 248.97 39.16 284.52 35.56 52.23
PPSHP1sAlN20 251.08 39.39 284.79 37.03 61.27
Table 14. DSC characteristic thermal data of the PPS/MWCNTs/AlN 
composites.
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실제 산업 공정에서와 유사한 조건에서 결정화 거동을 분석하기 위해 비
등온 결정화 거동을 분석하였다. Figure 32는 각각 10°C/min, 20°C/min
및 30°C/min 속도로 냉각시킬 때 폴리페닐렌설파이드/탄소나노튜브/질화
알루미늄 복합재료의 비등온 냉각 곡선이며, 비등온 냉각 곡선의 결정화
피크의 면적을 앞에서 언급한 식을 이용하여 온도에 대한 함수의 상대
결정화도를 Figure 33과 같이 계산하였으며, 상대 결정화도는 앞에서 언
급하였던 것과 같이 온도와 시간 사이 상관관계를 가지므로 온도에 대한
상대 결정화도를 시간에 대해 Figure 34와 같이 변환하였다.
탄소나노튜브와 질화알루미늄 간 그래프팅에 따른 폴리페닐렌설파이드
결정화 메커니즘의 차이를 알아보고자 하였다. 비등온 냉각 곡선의 결정
화 피크로부터 계산한 상대 결정화도를 Modified Avrami 식에 적용하여
Figure 35와 같이 플로팅한 후, 기울기와 y절편에 해당되는 Avrami 상
수와 결정화 속도 상수 값을 Table 15에 나타내었다. 폴리페닐렌설파이
드의 결정화 메커니즘은 탄소나노튜브와 질화알루미늄 간 그래프팅에 크
게 영향을 받지 않는 것을 확인할 수 있으며, 냉각 속도가 증가 할수록
결정화 속도 상수가 증가하는 것을 확인할 수 있었다.
또한, 탄소나노튜브와 질화알루미늄 간 그래프팅에 따른 폴리페닐렌설
파이드 결정화 속도를 비교해보고자 상대 결정화도 값을 Figure 36과 같
이 Avrami-Ozawa 결합된 방정식에 적용한 뒤, 플로팅을 통해 와
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에 해당되는 기울기와 y절편 값을 Table 16에 나타내었다. Guo에
따르면 질화알루미늄의 함량이 일정 부피 분율 이상인 경우 질화알루미
늄 입자들이 응집되어 결정화 속도를 감소시킨다고 주장하였던 것과 같
이 PPSHP1AlN의 경우, 질화알루미늄 함량이 증가할수록 질화알루미늄
입자가 구형으로 응집되어 폴리페닐렌설파이드 결정핵 생성이 될 수 있
는 표면적이 감소되었기 때문에 불균일 결정화 속도가 감소하였다고 생
각해볼 수 있다 [85]. 반면, PPSHP1sAlN의 경우, 그래프팅에 따른 보강
재의 분산도 향상에도 불구하고, 질화알루미늄이 탄소나노튜브 표면에
도입되어 탄소나노튜브 표면에 폴리페닐렌설파이드 결정핵이 생성이 될
수 있는 위치가 감소되었기 때문에 그래프팅 시키지 않은 복합재료에 비
해 결정화가 느리게 나타나며, 그래프팅이 많이 되어있을수록 결정화가
더욱 느리게 일어나는 것을 확인하였다.
이를 뒷받침하기 위해, 냉각 속도와 결정화 온도를 Figure 37과 같이
Kissinger 식에 적용한 후, 활성화에너지에 해당하는 기울기 값을 Table
17에 나타내어 탄소나노튜브와 질화알루미늄 간 그래프팅에 따른 폴리페
닐렌설파이드/탄소나노튜브/질화알루미늄 복합재료의 활성화에너지를 계
산하였다. PPSHP1AlN의 경우, 질화알루미늄 함량이 증가할수록 활성화
에너지가 증가하는 것을 확인함으로써, 구형으로 응집되어 결정핵이 생
성될 수 있는 표면적이 감소되었다는 것을 다시 확인하였다. 또한,
PPSHP1sAlN의 활성화에너지가 크게 증가한 것을 확인함으로써, 탄소나
노튜브 표면에 폴리페닐렌설파이드 결정핵이 생성이 될 수 있는 위치가
감소되었다는 것을 다시 확인할 수 있었다.
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Figure 32. Non-isothermal crystallization cooling curve of the 
PPS/MWCNTs/AlN composites. (a) PPSHP1AlN10, (b) PPSHP1AlN20, (c) 
PPSHP1sAlN10, and (d) PPSHP1sAlN20.
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Figure 33. Plots of relative crystallinity versus temperature of the 
PPS/MWCNTs/AlN composites at different cooling rates. (a) PPSHP1AlN10, 
(b) PPSHP1AlN20, (c) PPSHP1sAlN10, and PPSHP1sAlN20. 
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Figure 34. Plots of relative crystallinity versus time of the 
PPS/MWCNTs/AlN composites at different cooling rates. (a) PPSHP1AlN10, 
(b) PPSHP1AlN20, (c) PPSHP1sAlN10, and PPSHP1sAlN20. 
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Figure 35. Avrami plots of ln ln  vs ln  for non-isothermal 
crystallization of the PPS/MWCNTs/AlN composites. (a) PPSHP1AlN10, (b) 
PPSHP1AlN20, (c) PPSHP1sAlN10, and (d) PPSHP1sAlN20.
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Cooling rate
(℃/min) PPSHP1AlN10 PPSHP1AlN20 PPSHP1sAlN10 PPSHP1sAlN20n Zc n Zc n Zc n Zc
10 3.34 0.90 3.11 0.91 3.33 0.90 3.19 0.91
20 3.30 1.06 3.04 1.05 3.24 1.05 3.22 1.05
30 3.24 1.08 2.83 1.07 3.08 1.08 3.11 1.08
Table 15. Non-isothermal kinetic parameters of the PPS/MWCNTs/AlN composites at different cooling rates using 
Modified Avrami equation. 
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Figure 36. Plots of log  versus log  of the PPS/MWCNTs/AlN composites 
at different relative crystallinity. (a) PPSHP1AlN10, (b) PPSHP1AlN20, (c) 




PPSHP1AlN10 PPSHP1AlN20 PPSHP1sAlN10 PPSHP1sAlN20α F(T) α F(T) α F(T) α F(T)
20 1.11 8.70 1.06 8.81 1.06 8.82 1.12 8.81
40 1.09 10.90 1.09 11.06 1.09 11.04 1.09 11.04
60 1.12 12.70 1.07 13.08 1.12 12.70 1.12 12.86
80 1.10 14.95 1.10 15.50 1.17 15.31 1.14 15.20
Table 16. Non-isothermal kinetic parameters of the PPS/MWCNTs/AlN composites at different relative crystallinity 
using Avrami-Ozawa combined equation.
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Figure 37. Kissinger plots of ln 
) versus  of the 
PPS/MWCNTs/AlN composites.
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Sample PPSHP1AlN10 PPSHP1AlN20 PPSHP1sAlN10 PPSHP1sAlN20
Ec
(kJ/mol)
61.02 67.70 72.08 62.86
Table 17. The activation energy of non-isothermal crystallization of the PPS/MWCNTs/AlN composites.
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제 5 장 결 론
본 연구에서는 폴리페닐렌설파이드 매트릭스에 탄소나노튜브와 질화알
루미늄을 보강재로 사용하여 열전도성 고분자 복합재료를 제조하고 이를
평가하였다. 하지만 탄소나노튜브는 반데르발스 힘, 소수성 상호작용 및
π-π 상호작용과 같은 인력에 의해 응집되어 보강재로 사용이 되었을 때
고분자 복합재료의 물성에 부정적인 영향을 미치게 된다.
따라서 첫 번째로 폴리페닐렌설파이드와 복합화 전, 탄소나노튜브 간
응집을 막고 분산성을 향상시키기 위해 산, 과산화수소 및 실란커플링제
의 화학적 처리를 통해 공유관능화를 실시하였다. 탄소나노튜브 표면에
도입된 관능기의 정성 및 정량 분석을 통해 공유관능화가 잘 이루어졌음
을 확인하였으며, 관능기 도입에 따른 탄소나노튜브 간 인력의 감소로
응집된 형태 없이 분산도가 향상된 것을 확인하였다.
두 번째로 공유관능화 된 탄소나노튜브를 포함하는 폴리페닐렌설파이
드 복합재료의 경우, 탄소나노튜브의 공유관능화에 따른 폴리페닐렌설파
이드 매트릭스에서의 분산도 향상에 의해 열전도도, 열적 안정성, 결정화
온도 및 녹는점 등과 같은 열적 특성이 향상된 것을 확인하였다. 또한,
DSC 냉각 속도의 변화를 통해 측정한 비등온 결정화 거동의 경우, 탄소
나노튜브의 공유관능화에 관계없이 폴리페닐렌설파이드 결정핵 생성 메
커니즘은 크게 변하지 않지만, 결정화 속도 차원에서는 PPSP1은 탄소나
노튜브 고유의 핵 생성 효과에 의해 결정화가 Neat PPS 보다 빠르게
일어나는 반면, 공유관능화 된 탄소나노튜브를 포함하는 복합재료
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(PPSA1, PPSHP1 및 PPSS1)의 경우, 관능기 도입에 따른 탄소나노튜브
sp2 혼성 구조의 파괴로 인해 핵 생성 위치가 감소하여 결정화가 느리게
일어나는 것을 확인하였다.
마지막으로, 과산화수소 처리한 탄소나노튜브와 질화알루미늄 간 그래
프팅을 시키기 위해 질화알루미늄 표면에 실란커플링제 처리를 통해 도
입된 실란커플링제의 정성 및 정량 분석을 통해 질화알루미늄 표면에 실
란커플링제가 잘 도입되었음을 확인하였다. 또한, 극성 용매 조건에서 탄
소나노튜브와 질화알루미늄 간 그래프팅이 잘 이루어진 것을 관찰하였으
며, 탄소나노튜브와 질화알루미늄 간 그래프팅 시킨 경우 폴리페닐렌설
파이드에서 균일한 분산을 관찰하였으며, 분산도 향상에 의해 열전도도,
열적 안정성, 결정화 온도, 녹는점 등과 같은 열적 특성이 향상된 것을
확인하였다. 하지만 비등온 결정화 거동의 경우, 탄소나노튜브와 질화알
루미늄 간 그래프팅에 관계없이 폴리페닐렌설파이드 결정핵 생성 메커니
즘은 크게 변하지 않지만, 결정화 속도 차원에서는 PPSHP1AlN은 질화
알루미늄 함량이 증가할수록 구형으로 응집되어 결정핵이 생성될 수 있
는 표면적이 감소되어 결정화가 느리게 나타나며, PPSHP1sAlN은 탄소
나노튜브 표면에 폴리페닐렌설파이드 결정핵이 생성될 수 있는 위치를
감소시키기 때문에 결정화 속도가 더욱 감소하였다.
본 연구에서 제조한 폴리페닐렌설파이드 복합재료는 탄소나노튜브와
질화알루미늄 보강재를 사용하여 폴리페닐렌설파이드의 열전도도, 열적
안정성 및 녹는점 등과 같은 열적 특성을 향상시킬 수 있었고, 이를 열
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Abstract
Effects of covalent functionalization of Multi-walled 
carbon nanotubes on thermal properties and 
non-isothermal crystallization behaviors of 
Poly(phenylene sulfide) composites
Myounguk Kim
Department of Biosystems & Biomaterials Science and Engineering
The Graduate School
Seoul National University
Today, the needs of super-engineereing plastics that have better thermal 
resistance and physical properties than conventional polymers are increasing. 
In this study, Multi-walled carbon nanotubes (MWCNTs) and Aluminum 
nitride (AlN) with a high thermal characteristic were used to prepare 
thermally conductive poly(phenylene sulfide) (PPS) composites, which is one 
of the super-engineering plastics. However, MWCNTs can be easily 
aggregated with themselves because of the van der Waals interactions, 
hydrophobic interaction, and π-π interactions between individual tubes. In 
order to prevent aggregation, covalent functionalization of MWCNTs was 
introduced by using acid, hydrogen peroxide, and silane coupling agent. The 
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structural changes in the covalent functionalized carbon nanotubes are 
observed by Raman spectroscopy and FE-SEM images. The qualitative and 
quantitative analysis of functional groups on the MWCNTs were confirmed 
by FT-IR, and XPS. 
PPS/MWCNTs composites were prepared using poly(phenylene sulfide) and 
covalent functionalized MWCNTs by melt-blending techniques. Moreover, the 
dispersion of the MWCNTs on the PPS matrix was improved by covalent 
functionalization according to the FE-SEM images. The better dispersion on 
the PPS matrix lead the higher thermal properties, such as thermal 
conductivity, thermal stability, and melting temperature and so on. To 
analyze the crystallization behavior of polymers under conditions similar to 
those in industry, the non-isothermal crystallization behaviors of the 
PPS/MWCNTs composites were confirmed using various kinetic models, 
such as the Modified Avrami Equation, Avrami-Ozawa combined Equation, 
and Kissinger’s Equation. Although the covalent functionalization of 
MWCNTs did not change the nucleation mechanism of PPS, it is confirmed 
that crystallization occurs slowly due to the reduction of sp2 hybridized 
structure acting as nucleation site, by the introduction of functional groups.
Aluminum nitride (AlN) is a non-oxidizing ceramic material having the 
best thermal properties like thermal conductivity among ceramic materials. In 
order to introduce functional groups capable of reacting with the functional 
groups on the MWCNTs, aluminum nitride was modified by using a silane 
coupling agent. The silanization reaction of aluminum nitride was confirmed 
qualitatively and quantitatively by FT-IR, and XPS. The grafting reaction 
between carbon nanotubes and aluminum nitride was confirmed using 
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UV-Vis and FE-SEM images. When the MWCNTs and AlN were grafted, it 
was confirmed that the hybrid fillers were homogeneously dispersed on the 
PPS matrix by FE-SEM images. The better dispersion on the PPS matrix 
lead the higher thermal properties, such as thermal conductivity, thermal 
stability, and melting temperature and so on. Likewise, for the 
non-isothermal crystallization behavior by using various kinetic models, 
grafting between MWCNTs and AlN did not change the nucleation 
mechanism of PPS. However, in terms of crystallization rate, the 
crystallization rate of PPSHP1AlN is decreased because AlN particles were 
easily formed the agglomeration form as spherical shape so that the surface 
area of AlN at which crystal nuclei can be generated is reduced. The 
crystallization rate of PPSHP1sAlN was more decreased because sp2 
hybridized structure acting as nucleation site was decreased by introducing 
the AlN particles.
Keywords : Poly(phenylene sulfide), Multi-walled Carbon nanotubes, 
Aluminum nitride, Polymer matrix composites, Thermal properties, 
Non-isothermal crystallization behaviors.
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